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Korte aanduiding: Werkwijze voor het vervaardigen van een zilvervrij 
lichtgevoelig materiaal, lichtgevoelig materiaal verkregen yolgena 
deze werkwijze, werkwijze voor het vervaardigen van gekleurde foto- 
grafische afdrukken en afdrukken, verkregen volgens deze werkwijze, 

De uitvinding heeft hetrekking op een werkwijze voor het 
vervaardigen van een zilvervrij lichtgevoelig materiaal, op een 
liohtgevoelig materiaal verkregen volgens deze werkwijze, alsmede 
op een werkwijze voor het vervaardigen van gekleurde f otografische 
5 afdrukken en op afdrukken, verkregen volgens deze werkwijze. 

In het hijzonder heeft de uitvinding hetrekking op een - 
zilvervrij fotografisch systeem, dat zovel voor ultraviolet ala 
voor zrichtbaar licht gevoelig is en dat zowel direkt tot afbeelding 
kan komen, dua zonder ontwikkeling, dan wel een semi-latent heeld 
10 kan vormen, dat kan worden ontwikkeld door toepassing van infrarode 

energie en kan worden gefixeerd door verhitting of wassen met een 

oplosmiddel. . . 

Het doel van de uitvinding is een dergelijk syateem te 
verschaff en met een voldoend. grote f otograf isohe snelheid, zodat- 
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een camera kan worden gebruikt voor hot maken van foto«s in een in 
dit verband in aanmexking komende tijd. 

De tot nog toe bekende mengsels van dit type kunnen foto- 
grafisch als betrekkelijk langzaam worden aangeduid. Zo beachrijven 
de tfederlandae octrooiaanvragen 247-413, 256.138, 2 5 6.340, 259-794, 
259.795 en 263-797 verachillende dergelijke mengsela. In deze groep 
vereisen de materialen belichtingati jden van 5 - 25 seconden met 
een 275 vatt G.E. hoogtezon van net ref lectortype op een afatand 
van 25 cm, vddr een gekleurd beeld met dichtheid 1 wordt verkregen. 

Fotografisoh gesproken zijn de in het Amerikaanae ootrooi- 
schrift 3.102.810 beschreven aamenatellingen ieta sneller dan die 
van de voorafgaande octrooiaanvragen. Op een afatand van 25 cm be- 
licht met eenzelfde hoogtezon ala hierboven vereisen deze produkten 
echter toch nog 5 - 20 seconden voor het bereiken van een dichtheid 
1. Vel konden bij kortere belichtingati jden van bijvoorbeeld 0,5 
aeconde volgens de voorbeelden beelden worden verkregan, doch de 
dichtheid hiervan was veel minder dan 1 en in geen geval ward onder 
deze lichtbron een beeld verkregen bid kortere belichtingati jden 

dan 0,5 seoonde, 

Volgens de uitvinding wordt een werkwijze verachaft voor 
het vervaardigen van een zilvervrij lichtgevoelig materiaal, dat 
direkt tot afbeelding komt of een semi-latent beeld vormt, hetwelk 
door belichting met infrarode stralen kan worden ontwikkeld en door 
verhitting of wassen met een oploamiddel kan worden gefixeerd, met 
het kenmerk, dat men een mengsel bereidt van (a) een fotolytisch 
actieve organische halogeenverbinding met de algemene formule 
A - C = X , waarin A waterstof , chloor, broom, j odium, alkyl, aryl, 
of aroyl, 5 enOC een chloor, broom of jodiumatoom vooratelt, (b) ten- 
minate een kleurstof basis geconjugeerd kleurstof tussenprodukt of 
heterocyclische verbinding met een voor de aanhechting van een 
methaankoolstofatoom reactieve plaats of een mengsel van deza ver- 
bindingen, en (c) tenminste een leuco- of carbinolbase van een tri- 
arylmethaanverbinding met in tenminste een van de arylgroepen een 
subatituent, welke het elektrofiele karakter van de arylgroep ver- 
sterkt, en dit mengsel aanbrengt op of vermengt met een drager. 
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De volgena de uitvinding verkregen aamenatellingen leveren 
een diohtheid 1,0 bij : belichtingati jden, die tenminate een grootte- 
orde kleiner zijn dan heachreven in het Amerikaanae ootrooiaohrif t 
3.102.810. Voor alle hoven gedef inieerde syetemen geven belichtxnga- 
ti 3 den van niet meer dan 0,1 aeoonde reeda een diohtheid van 1,0 en 
in vele gevallen wordt diezelfde diohtheid reeda bereikt bij een 
honderdate aeoonde. Voorbeeld 1 van het Amerikaanae ootrooiaohrif t 
3.102.810 geeft aan dat 30 aeconden npdig zi;jn om goede beelden te 
geven met P 4,5 in holder zonlicht, terwijl voorbeeld 2 aangeeft, 
dat hiervoor onder ' dezelfde voorwaarden 6 minuten nodig zijn. De 
aamenatellingen verkregen volgena de uitvinding leveren in een oa- 
mera met P 4,5 in holder zonlioht bi 3 1 aeoonde beliohting reeda 
goede beelden en in sommige gevallen leveren belichtingsti jden van 
0,1 aeoonde reeda "beelden met dezelfde diohtheid. Derhalve. zijn de 
nieuwe aamenatellingen fotografiaoh geaproken een factor 30 - 100 
aneller dan de in het Amerikaanae ootrooiaohrif t 3-102.810 beechre- 
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Het panchromatiaohe fotoayateem volgena daze uitvinding 
is gekarakteriaeerd door een toeganomen anelheid, welke te danken 
is aan het aynergiatiaohe effeot, verkregen door gebruik van een 
combinatie van (1) kleuratofbaaea of eecundaire of tertiaire aryl-, 
heterocyclieche-, of aryl-heterocyclieche, op de para-plaata onge- 
substitueerde aminen, of met oomponenten, die een reaotieve plaata 
bezitten voor aanheohting van een methaankooiatofatoom, of een meng- 
ael hiervan, met (2) leuco- of oarbinolbaaen van triarylmethaankleur- 
atoffen, zowel geaubetitueerd ala van eenvoudig karakter, waarxn 
tenminate een van de aryl- of geaubatitueerde arylgroepen apeoiaal 
ia behandeld teneinde het elektrofiele karakter ervan aterk te ver- 
hogen, in fotoayatemen, welke organisohe halogeenverbindingen be- 
vatten, die bid beliohting met atraling van een geaohikte golflengte 
vrije radioalen vormen. Bovendien bevat het fotoayateem een geschxkt 
baaiamateriaal, waarin het liohtgevoelige materiaal en de aynergxe- 
tisoh werkende middelen zijn .gediapergeerd of waarop het kan zxjn 
uitgeepreid in de vorm van een dunne filmof deklaag, welke deklaag 
al dan niet een plaatiach bindmiddel kan bevatten. 
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Hoewel bruikbare resultaten kunneh worden verkregen met 
dragera, zoals papier, bekleed papier, nitrocellulose, celluloae- 
acetaat, polyvinylacetaat, ethylcelluloae, methylcelluloee, carboxy- 
methyloellulose, polystyreen en dergelijke, is de voorkeursdragor, 
5 welke de maximale f otografische anelheid geeft, die, waarin de nor- 
maal voor ■ wateratof substitute of -onttrekking beschikbare plaateeh 
geblokkeerd zijn door een andere subatituent, bid voorkeur door 
chloor. Dragers, waaraan men boven de zuuratofhoudende dragera ale 
de cellulosederivaten de voorkeur geeft, zijn bijvoorbeeld poly- 

10 styreen, polyvinylchloride, polyvinylideenchloride en copolymereh 
van .vinylchloride en vinylideenchloride. 

Tengevolge van de brede vers cheidenheid van beschikbare 
kleuratofbases, leucoverbindingen en seoundaire en tertiaire aminen 
is het mogelijk verachillende eenheden uit te zoeken welke gevoelig- 

15 heden vertonen, die het nabije ultraviolet en het zichtbare epectrum 
overdekken. 

Evenals bij de syatemen van het Amerikaanse ootrooiachrif t 
5.102.810 bestaat er een acherp verachil in oploabaarheid tuaaen be- 
llohte en onbelichte plekken tengevolge van belichting met of zonder 

20 opvolgend ontwikkelen door toevoeren van infrarode energie. Hoewel 

dit feit van bijzonder belang ia voor het verwijderen van eventuele 
reatkleuring afkomatig van het origineel, welke het effect van het 
tot afbeelding komen kan veraluieren, ia het feit dat deze oploe- 
baarheidaverachillen kunnen worden gebruikt voor het fixeren en ata- 

25 biliaeren van het zichtbare beeldnog belangri jker, zelfa ondanka 

het feit, dat in de meeate gevallen een fixeren door eenvoudig ver- 

hitten mogelijk ia. 

.Yerder kan door een oploamiddel-extractie ala beachreven 
in het Amerikaanse octrooisohrif t 5.102.810 partij worden getrokken 
50 van het verschil in oploabaarheid en ia met name een dif f erentiering 
aanwezig in hydrofiel en hydrofoob, afhankelijk van al of niet be- 
licht zijn van de.plek. Het ontwikkelde kleurbeeld blijkt een ionen- 
" karakter te bezitten en vertoont hydrofiele eigensohappen. Het is 
gewoonlijk onoplosbaar in niet-polaire oplosmiddelen. Het niet be- 
55 lichte kleurstofuitgangsprodukt daarentegen, hetzij tusaenprodukt, 
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hetzij kleuratofbaae, iszelfe bij aanwezigheid van de organische 
halogeenverbinding een oovalente, niet ionogene verbinding, die op- 
losbaar is in een verscheidenheid van organiache qplosmiddelen en 
de neiging tot een hydrofoob karakter bezit. Zulke hydrofobe eigen- 
schappen kunnen worden versterkt door het fotosysteem aan te brengen 
op een hydrofobe basis, en derhalve kan het systeem worden gebruikt 
als uitgangapunt voor f oto-etswerkwi jzen en als middel voor het ver- 
vaardigen van een lithograf iache plaat. 

Een ander aspect van de uitvinding iigt nog in het ver- 
achaffen van een zilvervrij fotografisch systeem, dat kan worden ge- 
bruikt voor de vervaardiging van een kantoorkopie langa reflexogra- 
fische weg door een juiate combinatie van (1) ultraviolet en/of 
zichtbaar licht, en (2) infrarood licht op de wijze zoala hieronder 
zal- worden beschreven. 
1 ^ A. De orreaniaohe halogteenverbinding 

Geachikte halogeenverbindingen . zi jn diegenen, die bij be- 
lichting met een geachikte dosia atraling halogeenvri je radicalen 
vormen, en kunnen worden voorgesteld door de algemene formule 
A - C s TLy waarin A een waterstof, chloor, broom of jodiumatoom or. 
20 een al dan niet gesubatitueerde alkyl-, aryl- of aroylgroep is en 

iedere X een chloor, broom of jodiumatoom vooratelt. 

De volgende verbindingen zijn geschikt gebleken: koolstof- 
tetrabromide CBr^, bromoform HCBr^, hexabroomethaan G^Bt^, a, <x, a- 
benzotribromide CgH^CBr^, pentabroomethaan CgHBr^, a, tf, a-tribroom- 
25 aoetofenon CgH^COCBr^, jodoform CHJj, hexachloorethaan C^Clg, en 

a, a, a-trichlooraceetamide CCljCONHg. Al deze verbindingen leveren 
een halogeenvrij radicaal op wanneer onder invloed van belichting 
' de binding wordt verbroken tusaen een halogeenatoom en een meerdere 
halogeenatomen dragend koolstof atoom. Aan koolstof tetrabromide en 
30 cCf ccj cc-tribroomacetof enon wordt de voorkeur gegeven, omdat beiden ge- 

makkelijk in de vereiste zuiverheid kunnen worden bereid.. 
B» De kleuratof bases, aecundaire en tertiaire cycliache amin en met 
een vrije para-plaats op een arylkern of met een andere substituent 
welke een voor aanhechting van een methaankools^tof atoom reactieve 
55 plaats heeft* 
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Tan de vera chill ende groepen kleuratof bases, kleurstof- 
uitgangsprodukten of geconjugeerde kleurstof tussenprodukten, die 
Sen van de eynergiaten vormen in het onderhavige f otosysteem, is 
de eerste groep- die van de styrylkleuratofbases en nun hogere vinyl- 
homologen, zoals beschreven in het Amerikaanse octrooiachrif t 
3.095.303, waarvan de f otograf iache werking in een synergistisch 
aysteem is beschreven in het Amerikaanae octrooiachrif t 3.102.810. 
Voor de verachillende typen atyrylkleuratofbaaes wordt naar deze 
beide octrooiachrif ten verwezen. 

De tweede groep omvat de cyaninekleuratofbasea, zoals be- 
achreven in het Amerikaanse octrooiachrif t 3.100. 7 03. Ze omvat alls 
verachillende klassen cyaninekleurstof f en, zoals symmetrische en 
asymmetrische monomethine cyaninen, carbocyaninen, dicarbocyaninen, 
tricarbocyaninen, hemicyaninen, pyrrolocyaninen en azacyaninen. 

Een verdere groep bruikbare bases zijn de verbindingen, 
die verband houden met de styrylkleurstofbasee en de vinylhomologen 
daarvan, welke in de keten extra stiketof bevatten, zoala aangegeven 
in kolom 7 van het Amerikaanse octrooiachrif t 3-102.810. 

In de plaata van deze kleuratof fen kan verder een grote . 
verscheidenheid van kleuratof tue a enproduk ten worden gebruikt ale 
een van de aynergiaten in de uitvinding. Typlache verbindingen zijn, 
N,N-methylethylaniline, N,N-dimethylaniline, N,K-diethylaniline, 
W -dimethyl 3-toluIdine, aceetamido-3 dimethylaniline, N-benzyl-2- 
toluldine, 'fenyleendiamine-1,3, fenyl 1-naftylamine, ethyl 1-naftyl- 
amine, fenylmethyl 1 -naf tylamine , 4-ethoxyf enyl 1-naftylamine, 
4-tolyl 1-naftylamine, 1-2« dinaf tylamine, ethoxy-3 methyl-4' di- 
fenylamine, dimethylamino-4 dif enylamine. Het zijn secundaire of 
tertiairs.carbocyclische arylaminen, welke een niet geaubatitueerd^ 
of vrij ringkoolatofatoom bezitten op de para-plaata ten opzichte 
van het ringkoolstofatoom, waaraan het aminestikatof atoom ia ge. 
bonden, dat wil zeggen verbindingen, welke kunnen worden voorgesteld 
door de formule I van het formuleblad, waarin Ar een carbocycliache 
' kern als fenyl of naftyl voorstelt, waarvan het ten opzichte van 
het stikstofatoom para-standige koolstofatoom niet is gesubstitueerd 
en Y en Z een waterstof atoom, of een al dan niet gesubstitueerde al- 
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kyl.of arylgroep voorstellen. Derhalve kunnen deze aminen worden 
voorgesteld door de formules II en III van het f ormuleblad, waarin 
Y en Z de boven aangegeven betekenissen hebben en A eventuele sub- 
^tituenten voorstel't in de fenyl- of naftylkern op andere dan de 
met de pijlpunt aangeduide plaatsen. 

Behalve de in het reeds genoemde Amerikaanse octrooischrif t 
3.102.810 beschreven heterocyclische verbindingen en/of kleurstof- 
bases zijn nog een groot aantal andere verbindingen voor de uit- 
vinding geschikt. Hiertoe behoren bijvoorbeeld; benzoflavine basis, 
formule IV; isorosinduline, formule V; rosinduline, formula VI} 
indool,. formule VII} oarbazool, formule Villi N-vinylcarbazool, 
formule IXj B-carboline, formule X; chinoline, formule XI; acridine, 
formule XII , ' f enantridine (3 «4-benzochinoline) , formule XIII; chi- 
noxaline (benzpyrazine) , formule XIV; chinazoline (5 :6-benz P yrimi- 
dine), formule XV; fenoxazine, formule XVI 5 fenothiazine (thiodi- 
f enylam.ine) , formule XVII 5 oarbazool indofenol, formule XVIII; leuoo 
carbazool indofenol, formule XIX; oarbazool thiazon, formule XX; 
oarbazool oxazon, formule XXI, indigowit, formule XXII; 2-indool 
2'-thionafteen indigowit, formule XXIII; 2,3' -indool indigowit, for- 
mule XXIV; 3-indool 2' -thionaf teen indigowit, formule XXV; 4-C(l- 
ethyl-2(lH)-cbinolylideen)methyl]chinoline, formule XXVI; 4-[2-methyl 

3- (l-ethyl-2(lE)-chinolylideen)propenyl]chinoline, formule XXVII; 

4- [l-cyaan-5-.(3-methyl-2(3H)-benzothiazolylideen)-l,3-pentadienyl] 
chinoline, formule XXVIII; 4-[3-ethyl-2(3H)-benzothiaz.olylideen) 
methyl]ohinoline, formule XXIX, 4-i>-( 5-ethyl-2(3H) -benzothiazolyli- 
deenamino)vinyl]ohinoline, formule XXX; 4 -(l-ethyl-2(iH)-chinolyli- 
deenamino)ohinoline, formule XXXI; 4 -C(3-ethyl-2(3H)-benzoxazolyli- ■ 
deen)-2-butenylideen]aminochinoline, formule XXXII; 4-[6-(3-ethyl- ' 

2 ( 3H) -benzo thiazolylideen) -2 , 4-hexadienylideen]aminochinoline , for- 
mule XXXIII; 4_(4-dimethylaminofenylimino)cyaanmethylchinoline, - for- 
mule XXXIV; 4-(4-dimethylaminofenylazo)chinoline, formule XXXV; 
4-(4-dimethylaminostyryl) chinoline, formule XXXVI; en 4-[4-(4-di- 
methylaminofenyl)-l,3-Dutadienyl]chinoline, formule XXXVII van het 
formuleblad. De aminen met formule I, II of III leveren in het al- 
gemeen een diepe kleur lopend van diep blauw tot diep violet. De een- 
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voudige, hierboven opgeaomde, haterocyclieche basen leveren in hat 
algemeen een kleur tueeen groan an blauw. Da baaen van hat indigo- 
type leveren in hat algamean ala kleur diap blauwzwart of groenzwart. 
Hit da aanvoudiga heterocycliache baaea kan een van rood naar blauw 
5 varierande aerie klauran worden varkragan door da tan opziohte van 
da mat pljl aangaduide plaata meeat para-atandiga wateratof te ver- 
vangen door aan chromofore groep, zoala aan 4-dimethylaminof enyla*o- 
groep. In hat geval van chinoline zou. zulk aan verbinding het. 4-(4" 
dimathylaminofenylazo)ohinolina zijn, an hat vinylanaloog 4-(4-dx- 
10 methylaminostryryl)ohinoline. Door zulk aan chromofora euhatitutie 
ontstaan de reeda vroeger beachreven atyrylbaaea. 

In hat gaval van carbazool zijn hat indofenol en het 
leuco-indofanol belangrijke tuaeenprodukten. Invoering van een zwa- 
velatooa in hat leuco-indof enol thioaulfaat van carbazool levart 
hat thiazon. Carbazooldarivaten, die chromofore groepan of tot chro- 
mofora groapan oxydaerbare groepan bevatten, zijn bijvoorbaald da 
bovengenoemde verbindingen XVTII en XIX. 

Derhalve kunnen verachillende heterocycliache verbindingen 
voor de.doeleinden van de uitvinding warden gebruikt, indien ze 
kleuratofbaaas kunnen leveren met een plaata, welke reactief ia ten 
opzichte van een centraal koolatof atoom van het methaantype, of, 
doch dit haeft minder de voorkeur, mat aen arylgroep, welke een vrija 
par"a-»T)laats heeft. 

n t,,^-^^ of carb o n hn.en van a^voudiga of gesubatitueerde 
25 • ^-.^l^thaan- v i^^tcffen. welkg zl.jn bahand Pl d ter verbetering 
vga A. elektro^»1» eigenach ^^ van een gnkgj o nrylgrcep aan hat 

centrale koolat of atoom. 
Er zijn eenvoudige of geaubatitueerde leuco- of carbihol- 
baaen van triarylmethaan-kleuratoff en baachikbaar uit verachillende 
30 klaaaen. De klaaaa I heeft da algemene formula XXXVIII van hat f or- 
muleblad, waarin , Hj. en R 4 gelijk of verachillend kunnan zijn 

en elk wateratof, alkyl, aralkyl, of aryl vooratellan , en R 5 watar- 
stof of 0CH,ia. Voor de leuco-baae ia X - H an voor da carbinol-baae 
OH, de kernen A en B kunnen gelijk of verachillend zijn en atellen 
35 o- of p-naftyl, o- of p-aniayl, p-bifenyl, p-alkylf enyl, p-chloor- 
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fenyl of fenyl voor, decern B is fenyl of naftyl, in hot geval van 
fenyl op de 2- en 6-plaats gesubstitueerd door CI, Br, CN, OCH^ 
CH , C00H, SO,H,OH en andere eenwaardige aubatituenten van dezelfde 
aard, welke aubatituenten gelijk of verschillend kunnen zi;jn, ter- 
wijl de 3, 4 en 5-plaateen bij voorkeur niet geaubstitueerd zi 0 n, 
en' in het geval van naftyl op de 2- en 8-plaats en bid voorkeur op 
de 2-, 8- en 9 -plaats geaubstitueerd door dergelijke subatituenten 
ala CI, Br, CM, OCH , CH , COOH, " SO^ en OH. 

Watmeer A en B worden gecombineerd door een zuuratof-, 
koolBtof-, stikstof-, zwavel-, selenium- of tellurium-brug ontstaat 
een tweede klasse triarylmethaan-kleurstoff en met de algemene for- 
mule XXXIX, waarvan de verbindingen het best kunnen worden beschre- 
ven als paeudo-triarylmethanen en waarin de geoombineerde delen A 
en B gesubstitueerd zijn tot 3,6-bisdimethyl of -diethylamino ■ 
anthraceen, 3, 6-bisdimethylamino xantheen, 3. 6-biadimethyl- of -di-. 
ethylamino selenoxantheen, 3, 6-biadimethyl- of -diethylamino tellu- 
roxantheen, 3, 6-bia.dimethylamino- of -diethylamino toluoxantheen, 
3,6-bisdiethylamino xantheen, p,pt -dimethylamino of -diethylamino 
fluoreen of modificaties daarvan, waarbia methyl of ethyl op de 
para-plaata van de A en B gedeelten onderling kunnen worden verwia- 
eeld of door vaterstof vervangen en wafcrbij op de orthoplaatsen van 
de B-gedeelten van de kleuratof methyl, ohloor, carboxyl, nitro, 
sulfonyl en dergelidke eenwaardige groepen kunnen worden geplaatet. 
Hierbij is het echter belangri jk dat beide orthoplaatsen op de B-ring 
gesubstitueerd zidn door. gelidke of verschillende aubatituenten, ter- 
wijl de 3, 4 en 5-Plaatsen.bid voorkeur niet zi 3 n geeubetitueerd. Be 
ringen A en B kunnen hier dezelfde betekeniasen hebben ala hierboven 
aangegeven voor de triarylmethaan-kleuratoffen. 

. Andere pseudo-triarylmethanen met geoombineerde brugstruo- 
turen zijn biovoorbeeld de 5 , 9 -dioxa-9, U-dihydrocoerantryl leuoo- 
hase, de koolwateratof van Tachitachibabin (formule XL) en een over- 
eenkomstige verbinding met bijvoorbeeld de benzoflavinekern ala yer- 
vanging voor de A en B- subatituenten in de formule XL onder vorming 
van verbindingen met formule XLI. Zowel in de verbindingen XL als xn 
de verbindingen XLI kunnen de parastandige aminogroepen waterstof , 
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alkyl, aryl of axalkyl groepen bevatten en kunnen dese positieve 
substituenten geli-jk of verschillend zijn. n11ia( , an 
De voorafgaande beschriaving van leuco- of carbinolbasen 
om vat due oo* een triarylmetbyl- of eon pseudo triage thylverbin- 
ding, waarin een central kooletof atoom aanwesig is met een tri- 
arylmethylbinding, die in staat is tot de vorming van de hydrol- 

of leuco— "bass • , , 

Een belangrijk aep.ct van da nitvinding llgt in da aard 
T an de snbetitntie aan da ring B -.1*. »at elektrofiel. knrakter 
van da verbinding verbatert. B.ee verbetering «ordt aonder uit- 
sondering tot atand gebraoht door enbetitntia op da 2- an o-plaat-^ 
el" in da B-ring .at substitnenten, velke bat elektronenonttrekkend 
k arakt.r van da gebele ring aeoentn.ren. Soala biervoor reede aan- 
gegeven kunnen de ringen A en B fenyl- of naf tylgroepen an da 

Lbetituentan in bet geval van fenyl op de 2 en 6-plaata en >n bet 
geval van naftyl OP de 2, 8 en 9-plaata ebloor, brooa, cyaan. metbyl, 
! ILy. oarboxyl. hydros of dergeliike - ~ 

ai S n. Be 3, 4 an 5-piaateen bli 3 ven bij voorkeur <~£*£' 4 - 

to foranle XXXYIII etellen B,, B 2 , K, en R 4 vateratof 
alkyl of aryl voor, X ia wateratof, bydroryl, alkoxy, 
balogeen (ol of Br) of aeetaat (eetere), Ej i. -ateretof. 
(COS 00 H , 0CJI,) of H0_, A en B etellen fenyl. naftyl, enieyl, 
(OOHj, oo 2 n 5 , ooj 1 , j , „„ „„ „ 4. fBny i of naftyl an Y ie 

bifenyl of gesubstitaeerd fenyl voor, B re ienyl or 

01, Br, OH, 00H , 0OOK, SO H of 0H. • 

la foimnle XXXIX bebben A, B, B, B,, Hg, B,, B 4 , Bj, A 
Y desalfde betekenie ale- bierboven voor foranle XXXYIU 
teruiil Z een C-atoo n (antbrao.en) , een 0-atoon (xantbeen), ean B- 
atoo» (tbioxantbeen), een H-atoo. (benz.flavine of aorxdxn.) of 
slechte een binding tueaen A en B (fluoreen) vooretelt an A-M - 
5 , 9 -dioxa-9,H-dibydrocoeran t ryl kan sijn. In de foranlee XL en XW 
bebben A, B, B, B 2 , H 5 . H,. X, Y, Z en A-S-B deaelfde beteke- 
nissen als hierboven aangegeven. 

P. Spectrale gev oeligbeid. 

De spectrale gevoeligheid blijkt in verband te fltaan met 
de kleur van het vrije triarylmethaanradicaal en wordt blijkbaar 
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nietbeSnvloed door de kleur van de kleurstofbasis of hat geeubsti- 
tueerde amine. In tabel I wordt de kleur van een aantal radiealen 
van hot triarylmethyltype aangegeven en bet traject van de apectrale 
gevoeligbeid van de synergistische systemen, waarvan wordt aange- 
nomen dat ze deze radiealen bevatten tengevolge van de aanwezigheid 
van koolstoftetrabromide en de belichting. 

■Deze tabel licht een ander belangrijk effect van de uit- 
vinding toe, namelijk de uitbreiding van het epectrale gebied door 
vergroting van de aan het centrale koolstof atoom gebonden ringstruc- 
tuur« 

TABEL I 

S pectral e gevoeligheid tengevolge van verachillende 
triarylmethyl verbindingen 

Speotrale 
gevoeligheid 
van syner- 
gistische 
TTiPur van radioaal ayateem 



Radioaal 



1 . tr if enylmethyl 

2 . t r i - o -ani aylme thyl 

3. 5,9-dioxa-9»U-<ii^y<i^oo oeran - 
tryl 

4i difenyl-P-naftylmethyl 

5 . dif enyl- oc-naf tylmethyl 

6. di- p-naftylf enylmethyl 

7. koolvrateratof van Tachitachi- 
babin 

8 . tri-p-bef enylmethyl 
9 • di- ounaf tylbif enylmethyl 
1 0 . tri- a-naf tylmethyl 



geel 

oranje 

rood 

wijnrood 
roodbruin 
blauwrood 
roodviolet 



3500-5200 X. 
3500-5400 £ 

3500-5600 1 

3500-5700 £ 
3500-6000 £ 
3500-6800 £ 
35OO-7OOO £ 
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diep violet 3500-7000 £ 

blauwroodachtig groen 3500-7200 £ 
bljna zwart . 3500-7500 £ 

E» Onderlin^e verhoudingen 
De voorkeuraverhoudingen van de aotieve bestanddelen in 
de nieuwe f otograf ische acunenetellingen liggen in het algemeen als 
volffti voor elk mol van de styryl- of cyaninebaais, of geaubatitu- 
eerd amine met open para-plaata, aoala aangegeven onder B, wordt 
5 - 20 mol gebruikt van de'leuoo- of carbinolbaae beachreven onder 
G, in combinatie.met 50 - 500 mol van de bron van halogeenvri je 
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radicalen zoals koolstof tetrabromide. Een voorkeurssamens telling 
bevat 1 mol kleuretof basis, gesubstitueerd amine of heterocyclische 
verbindingj 10 mol triarylmethaanverbindingf en 200 mol van de bron 
van halogeenvri je radicalen* 

Indien deze actieve samehstelling moet worden aangebracht 
op het oppervlak van een subatraat als papier of een heldere of ge- 
pigmenteerde kunststof, wordt het mengsel in het algemeen opgelost 
in een oplosmiddel tot een conoentratie van 1 g mengsel op 2 - 10 ml 
oplosmiddel. Als een plastisch bindmiddel wordt gebruikt voor het 
/verkrijgen van filmvormende eigenschappen, wordt dit in hoeveelhe- 
den tusaen 1 en 10 tfo aan deze oplossingen toegevoegd. 

P. bereiding en f otograf iaohe behandeling . 
De foto-actieve samenstelling volgens de vorige afdeling 
wordt met of zonder een filmvormer aangebracht op een geschikt sub- 
straat als al dan niet voorbehandeld papier, of een heldere of ge- 
pigmenteerde kunststof f ilm, glas en dergelijke door indopen, op- 
spuiten, aanbrengen met een wals, uitstrijken met een mes of een an- 
dere gebruikelijke aanbrengteohniek voor f otogevoelige deklagen met 
uniforme dikte. Deze f otogevoelige samenstellingen worden in het 
donker gemengd en aangebracht, en na het aanbrengen gedroogd in een 
donkere droogkamer, waaruit lucht en zuurstof zijn verwijderd door 
apoelen met stikstof of kooldioxyde. Het drogen wordt gewoonlijk 
bij kamertemperatuur uitgevoerd onder doors troming met stikstof of 
kooldioxyde voor bespoediging. Ook kunnen hierbij enigszins verhoog- 
de temperaturen worden gebruikt, doch bij voorkeur moeten deze de 
45° C niet te boven gaan. 

Daarna wordt de gedroogde film in een geschikte inrichting 
blootgesteld aan een geschikte lichtbron, zoals daglicht, ultravio- 
. lette lampen, fotolampen of flitslampen en dan gedurende een tussen 
JO seconden en 2 minuten variSrende periode ontwikkeld met een in- 
fraroodbron, voorzien van een geschikt filter., dat alle zichtbare 
en ultraviolette straling beneden 7200 £ verwijdert. De meest effeo- 
tieve infraroodstraling ligt in de band tussen 0,75 en 5 /i« Onder 
invloed van de belichting ontstaat er een latent of semi-latent 
beeld, dat tengevolge van de inf raroodbehandeling wordt ontwikkeld. 
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In.deze trap wordt tevens enige fixering verkregen, en in die ge- 
vallen, waarin de achtergrondkleur van de originele kleurstofbasis 
. of het secundaire amine geen bezwaar is, kan het fixeren worden be- 
sloten met het plaataen in een oven bij een temperatuur van 125° 0 
5 gedurende een tijd van 2-5 minuten* Vanneer deze achtergrondkleu- 
ring echter wel een bezwaar is, kan het fixeren worden uitgevoerd 
door na de infraroodbehandeling het materiaal te spoelen in een op- 
losmiddel, bestaande uit 3 delen ethylacetaat en 17 delen benzeen 
(3 s 17) > waarbij de 2iiet omgezette uitgangsmaterialen worden ver- 

10 wijderd. Met zulk een werkwijze worden permanente en volledige fi^- 
xeerresultaten verkregen. Het filter moot alle straling beneden 
7200 S. afsnijden voor mengsels, die trifenyl leucoverbindirtgen be- 
vatten, terwi jl voor mengsels met haf tyl- en dergeli jke arylgrdepen 
de af snijgolflengte kan liggen bij 7500 JL 

15. De mengsels volgens .de uitvinding kunnen 00k worden ge- 

bruikt bij een reflexograf isohe werkwijze, waarin ze boven het te 
reproducer en voorwerp worden geplaatst en dan van boven af belicht" 
met zichtbaar en/of ultraviolet licht, waarna ze worden blootgesteld 
aan irifrarode straling all£6n. 

20 Gr> Voorbeelden 

Voorbeeld 1 

Op een heldere of gepigmenteerde cellulose-acetaatonder- 
laag werd een mengsel aangebraoht van 3 mg 4-P r dim ethyl amino sty ryl- 
chinoline en 25 mg 4, 4 , -bis(dimethylamino)-2 l, ,6"-dichloortrif enyl- 

25 methaan, opgelost in 10 ml ethylacetaat, dat 700 mg koolstof tetra- 
bromide bevat. Met deze gevoelige laag werden uitstekende beelden 
verkregen bij belichting in een camera gedurende 1 seconde met 3? 4>5 
in helder zonlicht, en na inf raroodbehandeling met straling tusseh 
0,75 en 3>0/x gedurende 2 minuten. Van het verkregen beeld werd de 

30 achtergrond opgehelderd en het beeld werd gefixeerd door spoelen in 
een oplossing, bestaande uit 3 delen ethylacetaat en 17 delen ben- 
zeen, welke oplossing de onomgezette uitgangsmaterialen verwijderde* 

Voorbeeld 2 

Op een heldere oellulose-acetaatonderlaag werd een meng- 
35 sel aangebracht van 3 mg 4-p-dimethylaminostyrylchinoline en 25. mg 
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4* 4 1 -bia(dimethylamino)-2 n ,6 w -dihydroxytrif enylmethaan, opgeloat 
in 1.0 ml. ethylacetaat, dat 700 mg koolatof tetrabromide bevat. Ha 
drogen in een etik8tofatmoaf eer werd de film in een camera met P 4i 5 
in helder zonlicht belicht gedurende 1 eeconde en dan met infrarood- 
atraling ontwikkeld op de wijze als beachreven in voorbeeld 1 ge- 
durende 1-j-r minuut. Er werd een uitstekend beeld verkregen, dat werd 
gefixeerd door spoelen in een bad van 3 del en ethylacetaat en 17 
delen benzeen, evenala in voorbeeld 1. 

Voorbeeld 5 

In een oploaaing van 7°0 mg koolatof tetrabromide in 10 ml 
van een oploaaing van 2 $ ethylcellulose in tolueen werden 3 mff 
2-(3-ethyl-2-(3H) -benzothiazolylideen)ethylideenaminobenzthiazol 
(een azacyanirie kleuratof baaia) en 25 nig 4> 4 1 -bia(dimetiiylamino)- 
2", S^-dicyanotrif enylmethaan leucobaae opgeloat. Het mengael werd 
in de donkere kamer aangebracht op een witte rt vinylite M film en onder 
een negatief belicht met een fotolamp. In 0,5 aeconde werd een vol- 
ledig belichte afdruk verkregen met een neutrale grijazwarte kleur. 
Een overeenkomatig mengael, waarin de dicyanotr if enylmethaan- leuco- 
baae was vervangen door leuco kriatalviolet gaf onder dezelfde om- 
atandigheden een nauwelijk3 waarneembaar beeld, hetgeen duidt op een . 
20-voudige anelheidavergroting met de apeciaal vervaardigde leuoo- 
baaen. 

Voorbeeld 4 

Op barietpapier werd een in vochtige toeatand 0,038 mm 
dikke laag van een mengael aangebracht van 5 mg 3-ethoxy-4 f -methylj- 
difenylamine en 40 mg 4, 4 1 -bia(dimethylamino) -2 W , e^-dicarboxyitri- 
f enylmethaan in 10 ml van een 5 <fo oploaaing van polyatyreen, welke 
500 mg koolatof tetrabromide bevat. Het mengael werd in atikatof ge- 
droogd. Daarna werd het door een negatief heen belicht met de f qto- 
lamp van voorbeeld 3 gedurende 0,5 aeconde. Na de infraroodontwik- 
keling werd het monater gef ixeerd door 3 minuten verhitting in een 
oven bij 125° C, waarbij een beeld met goede dichtheid en een hel- 
dere achtergrond werd bereikt. Wanneer de in dit voorbeeld aange- 
geven leucobaae werd vervangen door leuco kriatalviolet, waa er na 
de infraroodontwikkeling geen beeld zichtbaar en het monater aluier- 
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.de geheel na verhitting in de oven. 

Voorbeeld 5 

Op voorbehandeld barietpapier werd een mengael van 4 *S 
m -aceetamidodiethylaniline en 30 mg 4,4'-bi a (diethylamino)-2«,6«- 
dimethyltrifenylmethaan in 10 ml van een 700 mg koolatof tetrabro- 
mi de bevattende oploaaing van 5 * polyvinylchloride in tetrahydro- 
furaan aangebracht en in net donker gedroogd. Vervolgena werd het 
door een negatief belicht met een fotolamp zoala in voorbeeld 3, 
gedurende 1 eeconde. Hierbij ontetonden dichtheden in het zwart 
van 2,4 na infraroodontwikkeling en uitlogen met oploamiddel. 

Voorbeeld 6 

" in 10 ml tolueen, dat 600 mg koolatof tetrabromide bevatte, 
werd 5 mg N,N-dimethyl-m-toluIdine en 35 »S 4,4' -bie(dimethylamino)- 
2«»,6«-dieulfotrifenylmethaan opgeloat. Deze oplosaing werd opgebracht 
15 op een heldere celluloae-acetaatf ilm en gedroogd zoale hiervoor be- 
schreven. Vervolgena werd de film in een camera met F 4,5 in holder 
zonlicht belicht. Br werden beelden verkregen van uitatekende kwa- 
liteit na infraroodontwikkeling en fixering, zoala beachreven in 
voorbeeld 1, na een belichtingati jd in da camera van 2 eeconden, 
20 ■ Voorbeeld 7 

. In 10 ml van een oploaaing, die 500 mg koolatof tetrabro- 
mide en 1 g polyatyreen bevatte, werd 7 *g p-athoxyf enyl *-naftyl- 
amine en 40 mg 4, 4« -bia(dimethylamin.of enyl)-2« , 6«-dichloortrif enyl- 
methaan opgeloet. Daze oploaaing werd op met polyeater voorbehandeld. 
"Mylar" gebracht in een in natte toeatand 0,0 5 mm dikke laag en ale 
hierboven aangegeven gedroogd. Belichting met de in voorbeeld 3 ga- 
bruikte fotolamp gedurende 0,5 aeoondeh produceerde beelden met in 
het zwart dichtheden van ongeveer 2,0 na infraroodontwikkeling- en 
thermiache fixering. Vervanging van de beachreven trif enylmethaan . 
leuccverbinding door leuco kriatalviolet leverde onder de beachreven 
omstandigheden geen beeld open het monater aluierde geheel bij 
thermiache ontwikkeling. 

Yoorbeelden 8 T 9, 10 t 11 en 12 $ 
In vijf afzonderlijke preparaten werd 4 *g van reapeotie- 
35 velijk N-vinylcarbazool, iaoroainduline, indigowit, carbazoolthia- 
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w el*. opic.in^ 800 ns to ^^ 1M(<cltotfilJ , s . dI oo B d 

seconden. Ha inirar • uit8teke nde beelden verkre- 

a oale beecbreven in voorbeeld 1, warden bee ldgebieden 
gen met dichtheden die in alle gevallen de 1,0 xn 
10 over tr of fen. 

Voorbeeld -1 3 

OP .en MHNM. in .en in net*. t...tan. 0 

di^e laa* .«> oplne-in* «it g «P«« ™ » 5 
dikke laag ee p ,_,. 6 _ al chloorf«n J rl%«nth.en in 10 nl 

5 0 m g 3,6-bia - £> mff koolatof tetrabromide 

n5 tolueen, dat 1 g polyaty voCrljee id 1. De belicb- 

Ontwikkeling en fisexxng v end pi a at a ala xn ^ 
ting met een fotolamp gedurende 0,6 aeconae x 

•een diohtheid 1,7 i» 1 eeconde. 

Voorbeeld 14. 

. ^.iflioae werd in een in natte 
.. . 0 p een heldere acetaat baaxelaag wer -» " 

20 ^m n «infl aansebraoht van 13 

+n««,+«ria 0.05 mm dikke laag een oplosamg aangeora. 
toeatana u,up mm 3,6_-bis(dimethylamino)- 
4 .p. diB .^l.^ne.^Xoh l nol l n. - 35 ** 5. I ^ 

9 . 2 , 6-ii.nioo^io— n - ^ ^ 

25 ven in voorbeeld 1, gevoxe* wi<-„HtiiurBtiid van 

verd een uitatelcend beeld verkregen met een belxcbtxngetx; 

0,5 seconde in de daar gebruikte camera. 

voorbeeld 15. 

„„=i van xrelilke delen benzeen en 
In 15 ml van een mengsel van gexxjse 

♦ ♦ dat 1 « koolatoftetrabromide bevatte, werd 5 *g 
30 ethylacetaat, dat 1 g kool ^ lauocbaoe vol- 

4-p-dimethylaminoetyrylcbxnoline en 5 u mg me thylgroepen, 
fnrnulB XL van net formuleblad, waarin alle R a metnyxgr r , 
gena formula XL van fenyl groepen si d n, opgeloat. , 

X vateratof Y chloo^en A, ^ ^ ^ uit . 

55 ■:^n , r.^ -aat in bet danker, zoale biervoor beacbre 
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ven, en na drogen werd een goede diohtheid. (0,7) van het beeld ver- 
kregen in een camera met F 4i5 in holder zonlicht na een belichtings« 
tijd yan 0,1 seconde, waarbij het beeld werd ontwikkeld en gefixeerd 
ale in voorbeeld 1. 

Yoorbeeld 16 

Het in voorbeeld 1 beschreven fotogevoelige mengsel (met 
• het koolstof tetrabromide) werd opgelost in een mengsel van 8 ml 
ethylacetaat en 8 ml benzeen en in een in natte toestand 0,038 nun 
dikke laag aangebracht op met polypropyleen geEmpregneerd papier* 
Na drogen en belichting met de t otolamp van voorbeeld 3 op een af- 
stand van 25 cm gedurende 2 seconden werd het irifrarood ontwikkelde 
beeld gefixeerd door extractie met benzeen, dan afgesponsd met wai- 
ter, dat per 100 ml 0,01 g aerosol 0T bevat, en vervolgeno gewassen 
met water,, Geplaatst op een lithograf ische pers werden er goede re- 
producties mee verkregen, waarbij de gekleurde beeldgebieden inkt- 
afstotend en de niet gekleurde beeldgebieden inktopnemend waren. 

Voorbeeld 17 

In een mengsel van 8 ml tejrhylacetaat en 2 ml tolueen, dat 
500 mg jodoform bevatte, werd 5 rag 4-0 -ethyl-2(lH)-chinolylideen- 
ajnino)chinoline en. 30 mg 4, 4-bis(dimethylamino)-2S 6 lt -dichloortri- 
f enylmethaan opgelost en aangebracht op een met TiO g gepigmenteerd 
cellulose-acetaateubstraato Hiermede werden uitstekende beelden ver- 
kregen bij belichting in een camera met P 4i5 in helder zonlicht ge- 
durende 6,5 seconde en infraroodbehaiideling in een golf lengtegebied 
tussen 0,75 en 3 u gedurende 5 minuten* Van het verkregen beeld 
werd de achtergrond opgehelderd en het beeld werd gefixeerd door 
spoelen in een bad van een oploamiddelmengsel yan 3 delen ethylace- 
taat en 17 delen benzeen* De kleur van het beeld was groenig blauw* 

Voorbeeld 18 

In 200 ml van een 50 - 50 mengsel van ethylacetaat en 
benzeen, dat 1 g hexachloorethaan bevatte, werd 3 *&g 4~(4-<3.£methyl- 
aminof enylazo)chinoline en 45 mff 4i 4 1 -bis(dimethylamino)-2 ft , 6 ,f -di- 
ohloor-4 M -.methoxytrif enylmethaan opgelost, en deze oplossing ver- 
volgena op een helder cellulose-acetaat substraat aangebracht^ Hier- 
mede werd bij belichting gedurende 2 seconden in een camera met F 4*5 

6 6 12 3 2 3. 
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in helder zonlicht een uitstekend beeld verkregen na infraroodbe- 
handeling met atraling tuaaen 0,75 en 3, 0 /! gedurende 5 minuten. Tan 
het verkregen beeld werd de achtergrond opgehelderd en het beeld 
werd gefixeerd door apoelen in een bad van een oploamiddel van 3 
delen ethylaoetaat en 17 delen benzeen, hetgeen de onomgezette uit- 
gangsmaterialen verwijderde.. Het beeld was blauw van kleur. 

Voorbeeld 19 

In 10 ml van een oplosaing van 8 ml ethylaoetaat en 2 ml 
benzeen, die 500 mg koolstoftetrabromide bevatte, werd 5 mg 4-C4-(4- 
dimethylaminofenyl)-1,3-butadienjrl]chinolihe en 30 mg 4,4'-bia(di- 
methylaminoftyl)-2 ,4 ,6««-dichloorbifenylmethaan opgeloat, en deze op- 
losaing vervolgena aangebracht op een met titaniumdioxyde gepigmen- 
teerd celluloae-acetaat subatraat. Hiermede werden uitatekende beel- 
den verkregen bij beliohting gedurende 1 aeoonde in een camera met 
p 4,5 in helder zonlicht. Na infraroodbehandeling gedurende 7 minu- 
ten met straling tuaaen 0,75 .« 3,0 u werd de achtergrond van het 
verkregen beeld opgehelderd en het beeld gefixeerd door apoelen in 
een bad. van 3 delen ethylaoetaat en 17 delen benzeen. 

Voorbeeld 21 1 22 en 25 
Op dezelfde wijze ale in voorbeeld 1, werden in de pleats 
van de daar beachreven 25 mg leuco-baee de volgende trif enylmethyl- 
verbindingen gebruikt in dezelfde hoeveelheidi 

1. 4,4i-bis(dimethylamino)-2«,6'«-dichloortrifonylmethylethylether, 

2. 4, 4« -bia(dimethylamino) -2« , 6«-dichloortrif enylmethylbromide, 
25 3- 4, 4' -bis (dime thylamino) -2" , 6"-dichloortrif enylmethylacetaat. 

Voorbeeld 24 

Op dezelfde wijze alo in voorboold 1, dooh met in het 
mengsel 50 mg trif enylatibine (tuaaen 25 en 150 mg konden worden 
gebruikt), werden overeenkomatige reaultaten verkregen. 
30 Voorbeeld 25 

Op dezelfde wijze ala in voorbeeld 24 word thono een re- 
flexografiache techniek gebruikt voor beliohting. Met helder cellu- 
loae-acetaat ala film werd de beklede film gelegd op het te dupli- 
ceren voorwerp met de gevoelige zijde van de film naar boven, en ge- 
35 voerd onder een batterij yerlichtinga- en verhittingalampen door, 
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waarbij de film eerst wordt belicht met een bron van ziohtbaar en 
ultraviolet licht en vervolgeria wordt blootgesteld aan infrarode 
lampen, uitgerust met filters, welke alle straling verwi jderdej&L? 
waarvoor de film gevoelig kon zijn, dat wil zeggen alle straling 
5 behalve die tussen ongeveer 65OO en 15000 £. Na het fixeren met een 
oplosmiddel werd een permanent positief beeld verkregen. 

Voorbeeld 26 en 27 , 
De werkwijze van voorbeeld 1 werd herhaald met 3 mg van 
de verbinding XLII, respectievelijk XLIII, in de plaate van de 3 mg 
10 styrylbasisverbiriding en in beide gevallen werd een permanent zwart 
beeld verkregen. 
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Conolusies 
1. Werkwijze voor het vervaardigen van een zilvervrij 
lichtgevoelig materiaal, dat direkt tot afbeelding komt of een 
semi-latent beeld vormt, hetwelk door belichting met infrarode 
5 stralen kan worden ontwikkeld en door verhitting of wasaen met 
een oploemiddel kan worden gefixeerd, met het ken- 
m e r k , dat men een mengsel bereidt van (a) een fotolytisch ac- 
tieve organische halogeenverbinding met de algemene formule 
A - 0 « Xj, waarin A waterstof , chloor, broom, jodium, alkyl, aryl 
10 of aroyl en X een chloor, broom of jodiumatoom voorstelt, (b) ten- 
minste 66n kleuratof basis, geconjugeerd kleurstof tussenprodukt of 
heterocyclische verbinding met een voor de aanhechting van een 
methaankoplstofatoom reactieve plaats of een mengsel van deze ver- 
bindingen, en (c) tenminste 66n leuco- of carbinolbaee van een tri- 
15 arylmethaanverbinding met in tenminste 56n van de arylgroepen een 
substituent, welke het elektrofiele karakter van de arylgroep ver- 
sterkt, en dit mengsel aanbrengt op of vermengt met een drager. 

2« Werkvijze volgens ooncluaie 1, met het ken- 
m e r k , dat de fotolytisch actieve halogeenverbinding tenminste 
20. drie broomatomen aan 6&izelfde koolstof atoom bevat. 

5. Werkwijze volgena conclusie 1-2, met het 
k e n m e r k , dat de fotolytisch actieve halogeenverbinding 
CBr^ is. 

4. Werkwijze volgens conclusie 1-2, met het 
25 k e n m e r k , dat de fotolytisch actieve halogeenverbinding 
a, a, a-tribroomacetof enon is, 

5 # Werkwijze volgens conclusie 1 - 4, .-m e t het 
k e n m e r k , dat bestanddeel (b) een styrylkleurBtdf basis is 
met de algemene" formule XLIV van het formuleblad, waarin R en 
50 lager alkyl of benzyl voorstellen, Rg waterstof of een -CN groep 
voorstelt, d en n elk 1 of 2 zijn, m een geheel getal is, niet 
groter dan 4, terwijl de som van n-1 en m-1 eveneens niet groter 
mag zijn dan 4, en Q, de C,. 0, S, Se of N-atomen voorstelt, nodig 
* voor completering van een heteroring met niet meer dan 6 ringatomen. 
55 . ■ 6. Werkwijze volgens conclusie 1 - 4> met het 
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kenmerk, dat bestanddeel (b) een cyaninekleurstof basis is 
met de algemene formula. XLV van het formuleblad, waarin d en e elk 
1 of 2 zijn, n 1, 2, 3 of 4 voorstelt, R een alkyl, aralkyl of 
arylgroep, waterstof of een cyaangroep .voorstelt en Z en Q elk 
5 de metalloSdatomen voorstellen, die nodig zijn voor completering 

tot een organische heterocyclische kern met 5 of 6 ringatomen. 

7 # Werkwijze volgens conclusie 6, met het k e n - 
m e r k , dat R de formule XLVI van het formuleblad bezit. 

8, Werkwijze volgens conclusie 1-4, met het 
10 kenmerk, dat bestanddeel (b) een cyaninekleurstof basis is 
met de algemene formule XLVII van het formuleblad, waarin d en e 
elk 1 of 2 zijn, n 1, 2, 3 of 4 voorstelt, R een alkyl, aralkyl of 
arylgroep, R^ waterstof of een cyaangroep, L een CH of N groep voor- 
stelt, waarbij tenminste Sen L een N-atoom is, en Z en Q elk de 
15 metalloSdatomen voorstellen, nodig voor completering tot een orga- 
nische heterocyclische kern met 5 of 6 ringatomen. 

9* Werkwijze volgens conclusie 8, met het ken- 
merk, dat R de formule XLVI van het formuleblad bezit. 

10. Werkwijze volgens conclusie 1-4* met het. 
20 kenmerk, dat bestanddeel (b) een styrylkleurstof basis is 

met de algemene formule XLVTII van het formuleblad, waarin R en R^ 
lager alkyl of benzyl voorstellen, d 1 of 2 is, n 1, 2, 5 of 4 is, 
L een CH groep of IT groep voorstelt, waarbij tenminste 66a L een 
N-atoom is, en Q de C, 0, S, Se of N atomen voorstelt,' nodig voor 
25 het completeren van een heterokern met niet meer dan 6 ringatomen. 

11. Werkwijze volgens conclusie 1 - 4> met het 
kenmerk, dat bestanddeel (b) een kleurstofbasis is met de 
formule XLII of XLIII van het formuleblad. 

12o Werkwijze volgens conclusie 1-4» met het 
30 kenmerk, dat bestanddeel (b) een amine met de algemene for- 
mula I van het formuleblad is, waarin Ar een fenyl of naftylgroep 
voorstelt, waarvan het ten opzichte van het stikstof atoom para- 
standige koolstof atoom niet is gesubstitueerd, en Y en Z een water- 
stofatoom, een alkyl , aryl, gesubstitueerde alkyl of gesubstitueerde 
35 arylgroep voorstellen. 
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13. Werkwijze volgens conclusie 1-12, met het 
k e n > e r k , dat men het mengsel van (a), (b) en (o) dispergeert 

in de drager. . ' ■ 

H.' Werkwijze volgens conclusie 1-12, met n e t 
5 k e n m e r k , dat men het mengsel van (a), (b) en (c) als een 
dunne film aanbrengt op de drager. 

1 5 . Werkwijze volgens conclusie t • 14i * e * * 
k e n m e r k , dat het mengsel een plaatisch bindmiddel bevat. 

16. Werkwijze volgene conclusie 1-15, met h e t 
10 k e n m e r k , dat de drager polyvinylchloride, polyvinylideen- 

ohloride of een mengsel daarvan is. 

17. Werkwijze volgens conclusie 15, m e t h e t en 
m e r k , dat de drager een helder transparante vaste filmvormende 
kunetstof is. 

18 . verkwijze volgens conclusie 1 - 17, m e t n e x 

k e n m e r k , dat per mol bestanddeel (b) 5 - 20 abl bestanddeel 
(c) en 50 - 300 mol bestanddeel (a) worden gebruikt. 

19. Werkwijze volgens conclusie 18, m e t het 

k e n m e r k , dat per mol bestanddeel (b) 10 mol bestanddeel (c) 
20 en 200 mol bestanddeel (a) worden gebruikt. ' 

20. Werkwijze volgens conclusie 1 - 19, » • * h e x 

k e n m e r k , dat als bestanddeel (c) een verbinding met de for- 
mula XXXVIII, XXXIX, XL of XLI wordt gebruikt. 

21. Zilvervrij lichtgeyoelig papier, film, of dergelxjke, 
25 vervaardigd volgens een of meer der conclusies 1 - 20. 

22. Werkwijze voor het vervaardigen van gekleurde foto- 
grafische afdrukken, met het k e n m e r k , dat het vol- 
gens conclusies 1 - 20 verkregen materiaal wordt belicht door een 

gekleurd voorwerp. 
30 23. Werkwijze volgens conclusie 22, m e t h e t 

k e n me r k , dat het beeld wordt vereterkt door verhitting ge- 

durende 30 - 120 seconden. 

24. Werkwijze volgens conclusie 23, met het 

k e n m e r k , dat na belichting en warmteversterking de afdruk 
35 met een oplosmiddel van onontlede kleurstofbase wordt vri jgewassen. 
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25. Werkwijze volgene concluaie 22-24* met net 
k e n m e r k , dat een transparante laag, welke het volgena oon- 
olusie 1 - 20 verkregen materiaal bevat, wordt opgeateld tuaaen een 
te reproduceren voorwerp en een bron van ziohtbaar of ultraviolet 
licht en aan zulke atraling wordt blootgeateld, gevolgd door be- 
atraling met infrarode atralen tot een ziohtbaar beeld ia ontwikkeld. 

26. Gekleurde fotograf iache afdruk, vervaardigd volgena 
ooncluaie 22 - 25« 
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